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Abstract of DE1 9901 609 

The invention relates to a multilayer nacreous pigment which is based on a lamellar substrate consisting 
of a material with a low refractive index of between 1.35 and 1.8 and which has at least the following: (i) a 
first layer consisting of a material with a refractive index of more than 1.8; (ii) optionally, a second layer 
consisting of a material with a low refractive index of between 1 .35 and 1 .8; (iii) a semi-transparent metal 
layer which is applied to the substrate or to the layers (i) or (ii); and (iv) optionally, a re-coating; the 
substrate being lamellar silicon dioxide, aluminium oxide, boron oxide or magnesium fluoride. 
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Die folgonden Angaben stnd den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@ Mehrschichtiges Perlglanzpigment 

® Mehrschichtiges Perlglanzpigment auf Basis eines 
plattchenformigen Substrates aus einem Material mit 
niedriger Brechzahl im Bereich von 1,35 bis 1,8, das min- 
destens 

(i) eine erste Schicht aus einem Material mit einer Brech- 
zahl von grower als 1,8, 

(ii) wahlweise eine zweite Schicht aus einem Material mit 
niedriger Brechzahl im Bereich von 1,35 bis 1,8, 

(iii) eine semitransparente Metal Ischicht, die auf dem 
Substrat oder den Schichten (i) oder (ii) aufgebracht ist 
und 

(iv) gegebenenfalls eine Nachbeschichtung aufweist, wo- 
bei das Substrat plattchenformiges Siliciumdioxid, Alu- 
miniumoxid, Boroxid oder Magnesiumfluorid ist. 
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Die Erfindung betrifft ein mehrschichtiges Perlglanzpig- 
mcnt mit eincm ausgepragten Farbflop basiercnd auf cinem 
plattchenformigen Substrat aus einem Material mit niedriger 
Brechzahl im Bereich von 1,35 bis 1,8. 

Mehrschichtige Pigmente, die einen winkelabhangigen 
Farbwechsel zwischen mehreren intensiven Interferenzfar- 
ben zeigen, sind bekannt. 

So beschreibt US 4 434 010 ein mehrschichtiges Interfe- 
rcnzpigmcnt, bestehcnd aus eincr zcntralen Schicht cines rc- 
flektierenden Materials (Aluminium) und alternierenden 
Schichten zweier transparenter, dielektrischer Materialien 
nut hoher und niedriger Brechzahl, beispieisweise Titandi- 
oxid und Siiiziumdioxid beiderseits der zentralen Alumini- 
umschicht. In einer weiteren Ausfuhrungsform des Pigmen- 
tes werden die auf die zentrale Aluminiumschicht folgenden 
Schichtcn durch Magncsiumfluorid und Chrom gcbildct. 
Dieses Pigment zeigt einen intensiven Farbflop von grun 
nach purpurrot. 

EP 0 753 545 beschreibt goniochromatische Glanzpig- 
mente auf der Basis transparenter, nichtmetallischer, platt- 
chenfdrmiger Substrate, die mindestens ein Schichtpaket 
aus einer farblosen Beschichtung mit einem Brechungsin- 
dex n < 1 ,8 und cincr rcflckticrenden, sclcktiv odcr nichtsc- 
lektiv absorbierenden, fur sichtbares Licht zumindest teil- 
weise durchlassigen Beschichtung sowie gewunschtenfails 
zusatzlich eine auBere Schutzschicht aufweisen. 

Diese Pigmente haben den Nachteil, daB sie durch einen 
techmsch sehr aufwendigen und kostenintensiven ProzeB 
beispieisweise durch Chemical Vapor Deposition (CVD)- 
odcr Physical Vapor Deposition (PVD)-Vcrfahrcn hergc- 
stellt werden. Weiterhin nachteilig ist die oft schwere Re- 
produzierbarkeit der Pigmente in der gewiinschten Produkt- 
qualitat und ihre mangelnde Witterungsstabilitat. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein im we- 
senthchen transparentes Interferenzpigment mit kraftigen 
Interferenzfarben und/oder einer starken Winkelabhangig- 
keit der Interferenzfarben zur Vcrfugung zu stellcn, das sich 
durch vorteilhafte Anwendungseigenschaften auszeichnet 
und gleichzeitig auf einfache Art und Weise hergestellt wer- 
den kann. 

Diese Aufgabe wird gemaB der Erfindung gelost durch 
ein mehrschichtiges Perlglanzpigment auf Basis eines platt- 
chenformigen Substrates aus einem. Material mit niedriger 
Brechzahl im Bereich von 1,35 bis 1,8 das mindestens 



- Ablosung des getrockneten Filmes und gegebenen- 
falls Behandlung mit einer Saure, 

- Waschen der erhaltenen Substratpartikel und Resus- 
pendicrung in eincr Bcschichtungslosung, 

- Beschichtung der Substratpartikel mit mehreren 
Schichten aus Metalloxiden oder Metallen und 

- Nachbeschichtung des erhaltenen Pigmentes. 



(i) eine erste Schicht aus einem Material mit einer 
Brechzahl von groBer als 1,8, 

(ii) wahlweise eine zweite Schicht aus einem Material 
mit niedriger Brechzahl im Bereich von 1,35 bis 1,8, 
(in) eine semitransparente Metallschicht, die auf dern 
Substrat oder den Schichtcn (i) odcr (ii) aufgebracht ist 
und 

(iv) gegebenenfalls eine Nachbeschichtung aufweist. 

Wenn die semitransparente Metallschicht die auBere 
Schicht des Pigmentes bildet, konnen auch noch hoch- und 
medngbrechende Schichten sich anschlieBen. Bevor die 
Metallschicht aufgebracht wird, konnen sich die erste und 
zweite Schicht auch wiederholen. 

Weiterhin wird diese Aufgabe gemaB der Erfindung ge- 
lost durch ein Verfahren zur Herstellung des erfindungsge- 
maBen Pigmentes durch 

- Aufbringen eines Precursors des Substratmaterials 
als dunner Film auf eine glatte Oberflache, 

- Verfestigung des flussigen Filmes durch Trocknung, 



Die erfindungsgemaBen Pigmente konnen neben den rein 
10 kolonstischen Anwendungen auch fur funktionelle Anwen- 
dungen in Betracht gezogen werden. Beispielc hicrfiir sind 
Pigmente fur den Sicherheitsbereich, z. B. Wert- und Si- 
cherheitsdruck, Pigmente mit spezieller IR-Reflexion z B 
fur Gewachshausfolien und Pigmente fur die Lasermarkie- 
15 rung von Kunststoffen. 

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin die Verwendung 
der erfindungsgemaBen Pigmente in Farben, Lacken, Druck- 
farben, Kunststoffen, kcramischen Materialien, Glasem und 
kosmetischen Formulierungen. Hierfur konnen sie auch als 
20 Mischungen mit handelsublichen Pigmenten, beispieisweise 
anorganischen und organischen Absorptionspigmenten Me- 
talleffektpigmenten und LCP-Pigmenten, eingesetzt wer- 
den. 

Die erfindungsgemaBen Pigmente basieren auf plattchen- 
25 fdrmigen Substraten. Diese Substrate konnen aus Siiizium- 
dioxid, Sihkaten, Boroxid, Boraten, Aluminiumoxid, Glas 
Magnesiumfluorid oder anderen transparenten, stabilen und 
zur Aufnahme von loslichen oder unloshchen Farbinitteln 
befahigten Materialien bestehen. 
30 Als Precursor fur die Herstellung der Substrate werden 
Losungen von anorganischen oder organischen Verbindun- 
gen der Mctalle Aluminium, Silicium, Kalium odcr Natrium 
mit Boraten, Aluminaten, Poly- bzw. Metaphosphaten, Sili- 
katen oder Gemischen derselben eingesetzt. Ein bevorz'ugter 
35 Precursor ist Wasserglas. 

Die plattchenformigen Substratpartikel haben eine Dicke 
zwischen 0,05 und 5 urn und insbesondere zwischen 0,2 und 
2 urn. Die Ausdehnung in den beiden anderen Dimensionen 
bctragt zwischen 1 und 250 urn und insbesondere zwischen 
40 2 und 100 um. 

In das Substrat konnen als unlosliche Farbmittel Pig- 
mentpartikel eingelagert sein, deren Abmessungen deutlich 
gennger sind als die Dicke des Substrates. Die PartikelgroSe 
der handelsublichen Pigmente muB deshalb an die ge- 
45 wiinschte Schichtdicke des Substrates angepaBt werden. Der 
Begriff Pigmentpartikel ist hier weit zu fasscn und umfaBt 
WeiB-, Schwarz-, Bunt- sowie Leuchtpigmente. 

Geeignete anorganische Pigmente sind WeiBpigmente 
wie Titandioxid, Bariumsulfat oder Zinkoxid, beispiels- 
50 weise Titandioxid 23 10 (Hersteller: Kronos), Titandioxid R- 
D (Hersteller: Bayer), Titandioxid R-506 (HersteUer* Sacht- 
leben). 

Geeignete Schwarzpigmcnte sind Magnetit odcr Pigmcn- 
truB, beispieisweise FarbruB FW 200 (Degussa). 

55 Als Buntpigmente sind Eisen- oder Chromoxid, Misch- 
phasenoxide wie (Ti, Cr, Sb)0 2 , CoAl 2 0 4 (Thenards Blau), 
/nAl 2 0 4 (Rinmans Griin), (Fe, Cr) 2 0 3 sowie Sulfide, bei- 
spieisweise CdS\ geeignet. 

Geeignet sind auch anorganische Leuchtpigmente, wie 

60 fluoreszierendes silberdotiertes Zinkoxid, phosphoreszie- 
rendes kupferdotiertes Zinksulfid oder Ultramarinpigmente. 

Geeignete organische Pigmente sind Azopigrnente, An- 
thrachinon-Pigmente, Indigo oder Thioindigo-Derivate Di- 
keto-Pyrroio-Pyrrol-Pigmente, Perylen-Pigmente oder 

65 Phthalocyanin-Pigmente. Besonders geeignete Rotpigmente 
sind Paliogen Maron L3920 (Hersteller: BASF) DPP-Irga- 
an Rot BO (Hersteller: Ciba), Chinquaisia Magenta 
RT355D (HersteUer: Ciba), Hostaperm RotE2B70 (Herstel- 
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ler: Hoechst-Clariant), Sicotrans Rot L2817 (Hersteller: 
BASF), Carmin Rot, Thioindigo, DC Rot 6 auch als Lithol 
Rubin 13 bezeichnet, DC Rot 33 auch als Acid Fuchsine be- 
zcichnet. Bcsondcrs geeignete Blaupigmentc sind Hosta- 
perm Blau AFL (Hersteller: Hoechst-Clariant), Irgazin Blau 
A3RN (Hersteller: Ciba), Paliogen Blau L6470 (Hersteller: 
BASF), Berliner Blau, FDC Blau 1 auch als Brillant Blau 
bezeichnet. Besonders geeignete Grunpigmente sind Mona- 
stral Griin 64 Spezial (Hersteller: Zeneca - ICI), Hostaperm 
Griin 8G (Hersteller: Hoechst - Clariant), DC Griin 5 auch 
als Alizarin Cyanin Griin F bezeichnet und -als Gclbpig- 
mente sind besonders geeignet Irgazin Gelb 5GTL (Herstel- 
ler: Ciba), Irgacolor Gelb- 2GLMA (Hersteller: Ciba), FDC 
Gelb 5 auch als Tartrazin bezeichnet, FDC Gelb 6 auch als 
Sunset Gelb bezeichnet. 

In vielen Fallen ist es vorteilhaft, zur besseren Dispergie- 
rung der Pigmentpartikel im Precursor noch Netzmittel zu- 
zusctzcn, bcispiclswcise Hydropallat 884 (Hersteller: Hcn- 
kel). Weder der Typ nocn die Menge des zugesetzten Netz- 
mittels sind kritisch, aber im allgemeinen liegt der Anteil 
des Netzmittels maximal bei 2 Gew.-%, bezogen auf die Di- 
spersion. 

Der auf das Gewicht des unbeschichteten Substrates be- 
zogene Gewichtsanteil der eingelagerten Pigmentpartikel 
liegt zwischcn 0,5 und 40% und insbcsondcrc zwischcn 5 
und 25%. Weitere Angaben sind der Europaischen Patent- 
schrift 0 608 388 zu entnehmen. 

Das Substrat kann als Farbmittel aber auch ein losliches 
Farbmittel enthalten. Unter dem Begriff "losliches Farbmit- 
tel" ist entweder ein farbgebendes Metalloxid, beispiels- 
weise Eisenoxid, Chromoxid oder Kobaltoxid, oder ein los- 
lichcr organischcr Farbstoff zu vcrstchen. 

Generell sind fiir die Anfarbung des Substrates farbge- 
bende Verbindungen der Metalle Titan, Vanadium, Chrom, 
Mangan, Eisen, Kobalt, Nickel und Kupfer, vorzugsweise 
Verbindungen von Kobalt, Kupfer, Eisen und Chrom, geeig- 
net. Sie werden als losliche Verbindungen dem Precursor 
des Substrates zugesetzt. Man erhalt ein farbiges, transpa- 
rcntcs Substrat mit cincr Farbskala, ahnlich dcrjcnigcn von 
farbigem, transparentem Glas. Durch Zusatz von Eisenver- 
bindungen erhalt man zum Beispiel rotbraune Farbtone, 
durch Zusatz von Chrom verbindungen griine Farbtone und 
durch Zusatz von Kobaltverbindungen blaue Farbtone. 

Als losliche organische Farbstoffe konnen in Lauge losli- 
che Hydroxy an thrachinonfarbstoffe oder saure Azofarb- 
stoffe cingcsctzt werden. 

Das losliche Farbmittel ist im unbeschichteten Substrat in 
einem Anteil von 0,01 bis 50Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 
30 Gew.-% enthalten. Weitere Angaben sind EP 0 608 388 
zu entnehmen. 

Als Schichtmaterial fur die Schicht mit einer Brechzahl 
von groGer als 1,8 eignen sich alle dem Fachmann bekann- 
tcn hochbrcchcndcn Matcrialicn, die filmartig und dauerhaft 
auf die Substratteilchen aufgebracht werden konnen. Beson- 
ders geeignet sind Metalloxide oder Metalloxidgemische, 
wie z. B. Ti02, Fe 2 0 3 , Zr0 2 , ZnO, Sn0 2 , oder Verbindungen 
mit hoher Brechzahl, wie z. B. Eisentitanate, Eisenoxidhy- 
drate, Titansuboxide, Chromoxid, Bismutvanadat, Cobalta- 
luminat sowie Mischungen bzw. Mischphasen der genann- 
ten Verbindungen untereinander oder mit anderen Metall- 
oxiden. Es kommen auch Metallsulfide, Metallnitride oder 
Metalloxynitride in Frage. 

Die Dicke der Schicht (i) betragt 10-550 nm, vorzugs- 
weise 15-400 nm und insbesondere 20-350 nm. 

Geeignete Schichtmaterialien fiir die Schicht mit niedri- 
ger Brechzahl (ii) sind vorzugsweise Metalloxide bzw. die 
entsprechenden Oxidhydrate, wie z. B. Si02, AUO3, 
AIO(OH), B2O3 oder ein Gemisch der genannten Metall- 
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oxide oder MgF 2 . Die Dicke der Schicht betragt 
10-1000 nm, vorzugsweise 20-800 nm und insbesondere 
30-600 nm. 

Als Material mit nicdriger Brechzahl konnen jedoch auch 
5 Poly mere eingesetzt werden, wie z. B. Aery late. Die ver- 
wendeten Mono mere haben ein Molekulargewicht von 200 
bis 1000 und stehen als Mono-, Di- oderTriacrylate zur Ver- 
fugung. Hinsichtlich funktioneller Gruppen sind sie als 
Kohlenwasserstoffe, Polyole, Poly ether, Silicone oder als 
10 fluorierte teflonartige Monomere verfiigbar. Diese Mono- 
mere konnen durch Elektroncnstrahlen oder UV-Strahlcn 
polymerisiert werden. Die erhaltenen Schichten besitzen 
eine Temperaturstabilitat bis zu 250°C. Die Brechzahlen der 
Acrylatschichten liegen im Bereich von 1,35 bis 1,60. Wei- 
15 tere Angaben sind bei David G. Shaw und Marc G. Langlois 
zu finden: Use of a new high speed aery late deposition pro- 
cess to make novel multilayer structures, MRS-Tagung in 
San Francisco 1995; A new high speed process for vapor de- 
positing fluoro and silicone acrylates for release coating 
20 applications, Tagung der Society of Vacuum Coater in Chi- 
cago, Illinois, 1995. 

Die Schichtdicke der Polymerschicht wird auf Werte zwi- 
schen 20 und 700 nm, bevorzugt zwischen 60 und 500 nm 
eingestellt. 

25 Die Metall schichten (iii) bestchen aus Metal len, wie z. B. 
Aluminium, Chrom, Nickel, Chrom-Nickel-Legierungen 
oder Silber. Chrom und Aluminium sind dabei bevorzugt, da 
sie leicht abzuscheiden sind. Die Schichtdicke der Metall- 
schichten wird auf 5 bis 20 nm eingestellt, um Semitranspa- 
30 renz zu erhalten. Als semitransparente Reflektorschichten 
konnen aber auch Materialien wie Graphit oder Titan nitrid 
eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemaBen Pigmente enthalten auch in der 
Metalloxid-Beschichtung zusatzliche Farbmittel. Werden 
35 beispielsweise RuBpartikel verwendet, dann werden Parti- 
kelgroBen von 5 bis 200 nm und insbesondere 10 bis 100 nm 
verwendet. Derartige Pigmente, die bevorzugt RuBpartikel 
in Schichten aus Titandioxid, Eisenoxid, Zinnoxid, Chrom- 
oxid und Zinkoxid enthalten sind in EP 0 499 864 beschrie- 
40 ben. 

Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen Pigmente auch 
Partikel aus Titandioxid, Aluminiumoxid, Siliciumdioxid, 
Zinndioxid, Magnesiumoxid, Zinkoxid, Cerdioxid, Wol- 
framoxid, Molybdanoxid, Zirkonoxid, aber auch Misch- 
45 oxide, wie Cr 2 Fe0 4 , C0AI2O4 oder NiAl 2 0 4 , in der Metall- 
oxidschicht enthalten. 

Anstelle anorganischer Pigmentpartikel konnen auch or- 
ganische Pigmentpartikel in der Metalloxidschicht enthalten 
sein, wobei insbesondere temperaturstabile organische Pig- 
50 mente bevorzugt sind. Als organische Pigmentpartikel wer- 
den vorzugsweise Phthalocyanine, Verlackungsprodukte 
von basischen Farbstoffen mit Heteropolysauren, Anthra- 
chinonc, Phenazinc, Phcnoxazinc, Dikctopyrrolopyrrolc 
oder Perylene verwendet. Prinzipiell konnen alle Pigmente, 
55 die fiir die Einarbeitung in das Substrat beschrieben wurden 
auch in die Beschichtung des erfindungsgemaBen Pigmentes 
eingearbeitet werden. Die Einlagerung von kleinen Metall- 
oxid- oder organischen Pigmentpartikeln mit einer durch- 
schnittlichen GroBe von 10 bis 40 nm in die Hohlraume der 
60 Metalloxidbeschichtung bewirkt eine deutliche Erhohung 
des Deckvermogens und des Glanzes, verbunden mit einer 
hoheh Homogenitat der Beschichtung im Vergleich zu Pig- 
mented die durch Mischfailung erhalten werden. Das Deck- 
vermogen und bei gefarbten Pigmentpartikeln die beobach- 
65 tungswinkelabhangige Absorptionsfarbe der erfindungsge- 
maBen Pigmente kann in einem weiten Bereich durch die 
Konzentration der eingelagerten Pigmentpartikel variiert 
werden. Der auf die Beschichtung bezogene Massenanteil 
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der eingelagerten Pigmentpartikel liegt zwischen 0,5 und 
30% und msbesondere zwischen 2 und 20%. Weitere Anea- 
ben zu Pigmenten, die in der Beschichtung Pigmentpartikel 
cnthaltcn, sind DE 41 40 295 zu cntnchmen P 

M,?kk Pi ^ m Wird einer Nachbeschichtung oder s 

Nachbehandlung (iv) unterzogen, die die Licht-, Wetter- und 
chemische Mabilitat weiter erhoht, oder die Handhabung 
vv. f TT S ' lnsbesonde "= die Einarbeitung in unterschied- 
Nachhfh! T er ' e ' chtert - Als Nachbeschichtungen bzw. 
PS K U^^JTT * eis P ielswei ^ *e in den DE- 10 
DE OS ^ ?1>?« k OS k u 1 354 ' DE -°"2 35 017 oder 
Ub-OS 33 34 598 beschnebenen Verfahren in Frage 

Die zusatzhch aufgebrachten Stoffe machen nur etwa 0 1 
ois 5 Gew.-%. vorzugsweise etwa 0,5 bis 3 Gew -% des ce- 
samten Pigmcntes aus. ' b l5 

Die Anzahl und Dicke der Schichten ist abhangig vom ge- 
wunschten Effekt und dem verwendeten Substrat Die An- 
zahl der Schichten wird durch die Wirtschaftlichkcit des 
Pigmentes begrenzt. Verwendet man als Substrat SiCk-Platt- 
chen, d,e nach dem in EP 0 608 388 beschriebenenVerfah- 20 
ren auf einem endlosen Band hergestellt werden, lassen sich 
besonders gut definierte Interferenzeffekte erzielen da im 

?Z g t"Tl% u' immer diCSe Si °2-Piattchen eine einheidi- 
che Schichtdicke besUzen. Das Reflexions- bzw. Transmis- 
sionsspcktrum cincs solchcn Pigmcntes weist feinere und 25 
genauer abstimmbare Strukturen auf als das Spektrum eines 
entsprechenden Pigmentes, das auf einem Substrat mit brei- 
ter Dickenverteilung, wie z. B. Glimmer, beruht. 

Die Si0 2 -Plattchen werden gemaB der EP 0 608 388 auf 
einem endlosen Band durch Verfestigung und Hydrolyse ei- 30 
ner Wasserglaslosung hergestellt. 

Die Mctalloxidschichten werden vorzugsweisc naBche- 
nusch aufgebracht, wobei die zur Herstellung von Perl- 
glanzpigmenten entwickelten naBchemischen Beschich- 
tungsverfahren angewendet werden k6nnen; derartige Ver- 35 
fahren sind z. B. beschrieben in DE 14 67 468 
DE 1 9 59 988, DE 20 09 566, DE 22 14 545 DE 22 15 1 91 ' 
DE 22 44 298, DE 23 13 331 DE 25 22 572 Si 31 4 m' 
DF31 37 809.DE 31 51 343 DE31 51 354 DE 3 51 S 
DE 32 11 602, DE 32 35 017 oder auch in weS, Patent-' 40 
dokumenten und sonstigen Publikationen 

Zur Beschichtung werden die Subslratpartikel in Wasser 
suspendiert und mit einem oder mehreren hydrolysierbaren 
Metallsalzen be, e.nem fur die Hydrolyse geeigneten pH- 
Wert versetet, der so gewahlt wird, dafi die Metalloxide bzw 45 
Metalloxidhydrate dirckt auf den Partikeln mede^S™ 
gen werden, ohne daB es zu Nebenfallungen kommt. Der 
pH-Wert wird ubheherweise durch gleichzeitiges Zudosie- 
ren einer Base konstant gehalten. AnschlieBend werden die 
Pigmente abgetrennt, gewaschen und getrocknet und gege- 50 
benenfalls gegluht wobei die Gliihtemperatur im Hinblick 
auf dte jeweils vorhegende Beschichtung optimiert werden 
kann. Falls gewunscht konnen die Pigmente nach Aufbrin- 
f Tf B * schichtUn S en ^getrennt, getrocknet und 

ggf. gegluht werden, urn dann zur Auftallung der weiteren 55 
i>chichten wieder resuspendiert zu werden 

WeUerhin kann die Beschichtung auch in einem Wirbel- 
bettreaktor durch Gasphasenbeschichtung erfolgen wobei 
z. B. d.e ,n EP 0 045 85 1 und EP 0 106 235 zur HersteTung 
von Perlglanzpigmenten votgeschlagenen Verfahren ent- 60 
sprechend angewendet werden konnen 

TJSM r 5t/m^ rin f n u° n Tita ndioxidschichten wird das im 
Ui> .i 553 001 beschnebene Verfahren bevorzugt 

Zu einer auf etwa 50-100°C, insbesondere 70-80°C er- 
hitzten Suspension des zu beschichtenden Materials wird 65 
STr,^, W f ri ^ ^s^ung zugegeben, und es 
wird durch gleichzeitiges Zudosieren einer Base, wie z B 
waBnge Ammoniaklosung oder waBrige Alkalilauge ein 



weitgehend konstanter pH-Wert von etwa 0,5-5. insbeson 
dere etwa 1,5-2,5 eingehalten. Sobald die gewiinschte 
Schichtd.cke der T.OrFallung erreicht ist, wird die Zueabe 
der Titansalzlosung und der Base gestoppt. 

Dieses, auch als Titrationsverfahren bezeichnete Verfah 
ren zeichnet sich dadurch aus, daB ein UberschuB an litan- 
salz vernueden wird. Das wird dadurch erreicht, daB man 
pro Zettemheit nur eine solche Menge der Hydrolyse zu- 
Rihrt, wie sie fur cine gleichmaBige Beschichtung mit dem 
hydratisierten Ti0 2 erforderlich ist und wie pro Zeiteinhek 
von der verfugbarcn Oberflache aufgenommen werden 
kann Es entstehen deshalb keine hydratisierten Titandioxid- 
teilchen die nicht auf der zu beschichtenden Oberflache nie- 
dergeschlagen sind. 

Fur das Aufbringen der Siliziumdioxidschichten ist fol- 
fn nd ^c y erfahren anzuwenden: Zu einer auf etwa 
k nsbeS ° ndere 7 °- 8 °°C erhitzten Suspension des 

zu beschichtenden Materials wird eine Natronwasscmlaslo- 
sung zudosiert. Durch gleichzeitige Zugabe von 10%ieer 
Salzsaure wird der pH-Wert bei 4 bis 10, vorzugsweise bei 
6,5 bis 8,5 konstant gehalten. Nach Zugabe der Wasserelas- 
losung wird noch 30 min nachgeriihrt. 

Vorft ein ^ lne " Schicnten konnen auch nach bekannten 
Verfahren durch Sputtem von Metallen, beispielsweise von 
^ Chrom v °" Ixgierungen, wie zum 
Ueisptel Cr-Ni-Legierungen sowie von Metalloxide bei- 
spielsweise von Titanoxid, Siliciumoxid, oderlndium-Zinn- 
Qxid oder durch thennisches Verdampfen von Metallen 
Metalloxiden oder Acrylaten hergestellt werden. Bevorzugt 
wird erne Vakuumbandbeschichtung, wie sie in 
DE 197 07 805 und in DE 197 07 806 fur die Herstellung 
von Intcrferenzpigmenlen beschrieben wird. 

Patentanspriiche 

1 Mehrschichtiges Perlglanzpigment auf Basis eines 
plattchenformigen Substrates aus einem Material mit 
mednger Brechzahl im Bereich von 1,35 bis 1 8 das 
mindestens 

(i) eine erste Schicht aus einem Material mit einer 
Brechzahl von grofier als 1,8, 

(ii) wahlweise eine zweite Schicht aus einem Ma- 
terial mit niedriger Brechzahl im Bereich von 1 35 
bis 1,8, 

(iii) eine semitransparente Metallschicht, die auf 
dem Substrat oder den Schichten (i) oder (ii) auf- 
gebracht ist und 

(iv) gegebenenfalls eine Nachbeschichtune auf- 
weist. b 

2. Perlglanzpigment nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Substrat plattchenformiges Sili- 
ciumdioxid, Aluminiumoxid, Boroxid oder Magnesi- 
umfluond ist. 

3. Perlglanzpigment nach den Anspriichen 1 und 2 da- 
durch gekennzeichnet, daB das Material mit hoher 
Brechzahl Ti0 2 , ZrC^, Fe 2 0 3 , Fe 3 0 4 , Cr 2 0 3 , ZnO oder 
ein Gemisch aus diesen Oxiden oder ein Eisentitanat 
ein Eisenoxidhydrat, ein Titansuboxid oder eine Mi- 
schung bzw. Mischphase dieser Verbindungen ist 

4. Perlglanzpigment nach mindestens einem der An- 
spruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das Ma- 

^ nied T ger Brechzahl ^i0 2 , A1 2 0 3 , AiOOH, 
B 2 U 3 MgF 2 oder ein Acrylat ist, wobei gegebenenfalls 
Alkali- oder Erdalkalioxide als zusatzliche Bestand- 
teile enthalten sein konnen. 

5^ Verfahren zur Herstellung des erfindungsgemaBen 
Pigmentes durch 

- Aufbringen eines Precursors des Substratmate- 



DE 199 01 609 A 1 

7 

rials als dunner Film auf ein endloses Band, 

- Verfestigung des flussigen Films durch Trock- 
nung, 

- Abiosung dcs gctrocknctcn Films und gegebc- 
nenfalls Behandlung mit einer Saure, 5 

- Waschen der erhaltenen Substratpartikel und 
Resuspendierung in einer Beschichtungslosung, 

- Beschichtung der Substratpartikel mit mehre- 
ren Schichten aus Metailoxiden oder Metallen 
und 10 

- Nachbeschichtung dcs erhaltenen Pigmentcs. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeich- 
net, daB als Precursor Losungen von anorganischen 
oder organischen Verbindungen der Metalle Alumi- 
nium, Silicium, Kalium oder Natrium mit Boraten, 15 
Chloride, Aiuminaten, Poly- bzw. Metaphosphaten, Si- 
likaten oder Gemischen derselben eingesetzt werden. 

7. Verfahren nach mindestens cincm der Anspriichc 5 
und 6, dadurch gekennzeichnet, daB der Precursor 
Wasserglas ist. 20 

8. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 5 
bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB dem Precursor 
Farbmittel zugesetzt werden, wobei das Farbmittel ent- 
weder vor dem Auftragen auf das Band im Precursor 
dispcrgicrt oder gclost oder die Komponcntcn ubcr 25 
mehrere Dusen getrennt auf das Band aufgetragen wer- 
den. 

9. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 5 
bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB vor dem Aufbrin- 
gen oder beim Aufbringen auf das endlose Band feine 30 
Partikel eines organischen oder anorganischen Pigmen- 
tcs im Precursor dispcrgicrt werden. 

10. Verfahren nach dem Anspruch 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die dispergierte Menge an Pigmentparti- 
keln 0,01 bis 99 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 30 Gew.- 35 
%, bezogen auf den Precursor betragt. 

1 1 . Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 5 
bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB die Schichten 
nach Zwischentrocknung dcs zu beschichtcndcn Mate- 
rials in einem Wirbelbettreaktor durch CVD und/oder 40 
PVD aufgebracht werden. 

12. Verwendung der Pigmenle nach den Anspriichen 1 < 
,bis 4 zur Pigmentierung von Lacken, Druckfarben, 

' Kunststoffen, Kosmetika/ Glasuren fur Keramiken und 
1 Giiiser. 45 P 

13. Verwendung der Pigmcnte nach den Anspriichen 1 
bis 4 zur Lasermarkierung von Kunststoffen. 

14. Lacke, Druckfarben, Kunststoffe, Kosmetika, Ke- 
ramiken, Glaser und Polymerfolien, welche mit einem 
Pigment nach den Anspriichen 1 bis 4 pigmentiert sind. 50 

15. Lasermarkierbare Kunststoffe enthaltend Pig- 
mente nach den Anspriichen 1 bis 4. 
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